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Предложена неадиабатическая модель, учитывающая в явном виде спин-орбитальное и электронно-
вращательное взаимодействия между тремя электронными состояниями (B2Σ+, А2Π и Х2Σ+) радикала
CN. Прямая спектроскопическая задача решена в рамках метода связанных колебательных каналов с
использованием эмпирических функций потенциальной энергии изолированных электронных состо-
яний и ab initio функций матричных элементов неадиабатического взаимодействия. Проведен анализ
мультикомпонентной структуры волновых функций локально возмущенных ровибронных уровней
энергии. Сделан вывод, что представленный подход позволяет описать спектральные свойства как ло-
кально, так и регулярно возмущенных ровибронных состояний на одном уровне точности.
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Радикал CN – одна из наиболее важных и дав-
но исследуемых астрофизических частиц. Спектр
CN наблюдался в солнечной и звездной атмосфе-
рах [1], в околозвездных оболочках [2, 3], в меж-
звездной среде [4, 5], в кометах [6, 7], в интеграль-
ном свете галактик [8]. Присутствие CN в астро-
номических объектах делает его ключевым
зондом для определения содержания углерода и
азота, отношения изотопного состава 12C/13C, для
исследования процессов звездообразования [8, 9]
и происхождения галактик [10].

В спектрах CN самыми интенсивными и хоро-
шо изученными являются переходы между основ-
ным и первыми двумя возбужденными электрон-
ными состояниями: А2Π–Х2Σ+ и B2Σ+–Х2Σ+, полу-
чившие названия “красная” и “фиолетовая”
системы, соответственно. Частоты и интенсивно-
сти ровибронных переходов этих систем необхо-
димы для полной идентификации двух изотопо-
логов (12C и 13C) в спектрах углеродных звезд, бо-
гатых молекулярными линиями CN. Получению
этой информации посвящены многочисленные
исследования А2Π–Х2Σ+ и B2Σ+–Х2Σ+, например,
[11–14]. Однако, представление эксперименталь-
ной информации в традиционной форме молеку-
лярных постоянных затрудняет наличие много-
численных локальных возмущений [15], вызван-
ных внутримолекулярными взаимодействиями.
Внутримолекулярные взаимодействия (или так
называемые “возмущения”) неизбежно приводят

к искажению как регулярной энергетической
структуры уровней, так и узловой структуры со-
ответствующих волновых функций [16]. Наибо-
лее точное решение как прямой, так и обратной
спектроскопической задачи в случае “возмущен-
ных” молекулярных состояний базируется на
построении системы связанных радиальных
уравнений Шредингера, возникающих в рамках
квантово-механического моделирования неадиа-
батического взаимодействия электронных состо-
яний. Внутримолекулярные возмущения, учет
которых необходим для расчета характеристик
молекулярных состояний, определяются кон-
кретным способом разбиения полного гамильто-
ниана молекулы, а число связанных радиальных
(колебательных) уравнений определяется числом
явно рассматриваемых электронных состояний.
Основное преимущество метода связанных коле-
бательных каналов (метод СКК) заключается в
том, что его точность не зависит ни от силы, ни от
вида внутримолекулярного взаимодействия. Это
принципиально позволяет описать свойства всех
связанных, квазисвязанных и континуальных ро-
вибронных состояний молекулярной системы в
рамках единой физической модели. Кроме того,
такой подход позволяет не только описывать, но
и, что особенно важно, прогнозировать характе-
ристики ровибронных состояний. Для практиче-
ской реализации метода СКК необходимо знать
кривые потенциальной энергии электронных со-
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стояний и электронные матричные элементы (МЭ)
неадиабатического взаимодействия в широком ин-
тервале межъядерных расстояний, что достижимо
только в рамках квантово-химических расчетов
высокого уровня. В настоящей работе предложена
модель, учитывающая в явном виде спин-орби-
тальное и электронно-вращательное взаимодей-
ствия между тремя электронными состояниями
(B2Σ+, А2Π и Х2Σ+) и позволяющая рассчитать энер-
гии как регулярных, так и возмущенных ровиброн-
ных уровней с одинаковой точностью.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ЭЛЕКТРОННЫХ 

СОСТОЯНИЙ B2Σ+~А2Π~Х2Σ+

Из-за неизбежного усечения размерности ко-
лебательной задачи реализация метода СКК реа-
листична только при ограниченном числе явно
учитываемых каналов, что делает его идеальным
для рассмотрения небольшого числа локально
взаимодействующих между собой близколежа-
щих электронных состояний, как в случае состо-
яний B2Σ+, А2Π и Х2Σ+ радикала CN (см. рис. 1).
Как видно из рис. 1, рассматриваемые в работе
возбужденные электронные состояния A2Π и B2Σ+

являются “вложенными” по отношению к основ-
ному электронному состоянию Х2Σ+.

Многочисленные экспериментальные иссле-
дования показывают, что в рассматриваемых си-
стемах наблюдается большое число локальных
возмущений между ровибронными уровнями:
А2Π (  = 7) ~ Х2Σ+ (  = 11) при J = 12.5 и 27.5 и А2Π
(  = 5, 6) ~ Х2Σ+ (  = 9, 10) при высоких значениях

v v

v v

J [17]; B2Σ+ (  = 0) ~ Х2Σ+ (  = 14) при J = 29.5 [17];
B2Σ+ (  = 5) ~ А2Π1/2 (  = 17) в интервале J ∈ [8.5–
12.5] [12]; B2Σ+ (  = 10, 11, 14, 15) ~ А2Π1/2 (  = 24,
26, 30, 31) [18, 19].

Для взаимодействующих электронных состоя-
ний B2Σ+, А2Π и Х2Σ+ неадиабатичекие значения
энергий и мультикомпонентные волновые функ-
ции ровибронных уровней с учетом e/f-четности
[20] могут быть получены путем решения систе-
мы четырех радиальных уравнений:

(1)

где I – единичная матрица, μ – приведенная масса
радикала, J – вращательное квантовое число. Φ –
матрица мультикомпонентных волновых функций
неадиабатических состояний, число компонент ко-
торых (ϕi) соответствует числу взаимодействующих
состояний, а  определяет долю i-состоя-
ния в возмущенном ровибронном уровне. Здесь

.  – энергии ро-

вибронных уровней e/f-четности, (R, μ, J) –
матрица потенциальной энергии, диагональные
элементы которой представляют собой функции
потенциальной энергии изолированных электрон-
ных состояний, а недиагональные – функции не-
адиабатического взаимодействия между ними. Диа-
гональные матричные элементы представляют со-
бой R-зависимые функции:

(2)
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Рис. 1. РКР-потенциалы первых трех электронных состояний радикала CN [21]. Линиями отмечены наиболее возму-
щенные колебательные уровни энергии взаимодействующих состояний A2Π ~ X2Σ+, B2Σ+ ~ A2Π.
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(3)

(4)

(5)

Здесь Y = J + 1/2; . , ,  – потен-

циалы изолированных электронных состояний,
соответствующие “а”-случаю связи по Гунду [20],
а  – функция спин-орбитального взаимодей-
ствия для А2Π-состояния.

Недиагональные МЭ:

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

здесь  и  – функции спин-орбитального
взаимодействия состояния A2Π с электронными
состояниями Σ+-симметрии: X2Σ+ и B2Σ+, соответ-
ственно;  и  – функции электронно-вра-
щательного взаимодействия состояния A2Π с элек-
тронными состояниями X2Σ+ и B2Σ+. В выражени-
ях для МЭ верхний знак отвечает уровням энергии
“e”-четности, нижний – “f”-четности. В качестве
параметров модели были выбраны эмпирические
РКР-потенциалы, полученные в работе [21] и не-
эмпирические функции неадиабатических взаи-
модействий, рассчитанные нами ранее [22].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Энергии ровибронных уровней и вклады от

каждого электронного состояния в результирую-
щую волновую функцию, полученные при реше-
нии системы уравнений (уравнение (1)) позволя-
ют оценить степень смешения соответствующих
состояний и понять нерегулярный характер поло-
жения частот переходов в наблюдаемых спектрах.
В табл. 1 представлены результаты анализа муль-
тикомпонентных волновых функций для некото-
рых, наиболее возмущённых, ровибронных уров-
ней. Из данных табл. 1 видно, что значения вра-
щательных квантовых чисел, для которых
наблюдается максимальное смешение состояний
2Π~2Σ+, различается как для уровней e- и  f-четно-
сти, так и для двух компонент электронного со-
стояния A2Π, что определяется J-зависимостью
соответствующих МЭ (уравнения (2)–(10)). Для
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ровибронных уровней энергии A2Π3/2 (  = 6), воз-
мущенного состоянием X2Σ+ (  = 10), наибольшее
смешение наблюдается при значениях враща-
тельного квантового числа J ∈ [44–46] (доля со-
стояния 2Σ+ достигает ~30%), в то время как для
f-компоненты при указанных значениях J доля
состояния 2Σ+ составляет не более 0.1%. Ровиб-
ронные уровни компоненты A2Π1/2 имеют макси-
мальное смешение при значениях J = 63, 64. Из-
менение значений J по сравнению с компонентой
2Π3/2 связаны со значительным сдвигом энергии
уровней, принадлежащих разным Ω-компонен-
там из-за величины спин-орбитального расщеп-
ления, которая составляет ~52 см–1.

Для взаимодействующих уровней A2Π1/2 (  = 7) ~
~ X2Σ+ (  = 11), в целом, наблюдаются аналогич-
ные зависимости коэффициентов смешения. От-
метим только, что для уровней энергии е-четно-
сти практически нет вклада электронного состоя-
ния 2Σ+, в то время как для f-компоненты этот
вклад превышает 40% (при J = 27).

В табл. 2 представлены коэффициенты смеше-
ния возмущенных ровибронных уровней B2Σ+

( = 5) состояния. Максимальная степень влия-
ния A2Π-состояния (коэффициенты смешения
~37%) наблюдается для вращательных уровней
J = 14, 15 (е-компонента). Для f-компоненты
максимальная доля 2Π-состояния составляет 20%
(J = 10). Для компоненты е-четности колебатель-
ного уровня  = 10 состояния B2Σ+ наблюдается
слабое, и практически независящее от J, взаимо-
действие с A2Π-состоянием (коэффициенты сме-
шения для состояний A2Π1/2 и A2Π3/2 имеют сопо-
ставимые значения, не превышающие 5%). Дру-
гая ситуация наблюдается для f-уровней, когда
при J = 10 возникает резкое локальное возмуще-
ние, связанное, прежде всего, с влиянием компо-
ненты 2Π3/2.

Адекватность предложенной неадиабатиче-
ской модели может быть оценена путем сопостав-
ления разностей между экспериментальными и
рассчитанными энергиями в рамках метода СКК
(Δ1) и в приближении изолированных состояний
(Δ2) на основании молекулярных постоянных
[21]. Экспериментальные значения энергий ро-
вибронных состояний были взяты из работы [15],
в которой проведена статистическая обработка
более 40 000 частот наблюдаемых переходов. На
рис. 2 представлены данные для наиболее возму-
щенных ровибронных уровней энергии A2Π (  =
= 6, 7), взаимодействующих с электронным со-
стоянием X2Σ+ (  = 10, 11). Отметим, что для от-
клонения Δ2 наблюдается резкое изменение вели-
чины, которая в области локальных взаимодей-
ствий увеличивается на порядок. Функции Δ1
имеют плавный характер зависимости от J и при-
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Таблица 1. Коэффициенты смешения волновых функций (P, %) для наиболее возмущенных ровибронных уров-
ней электронного состояния A2Π

e-Уровни f-Уровни

J + 1/2 P(X2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2) J+1/2 P(Х2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2)

A2Π3/2 (  = 6) ~ X2Σ+ (  = 10)
44 23.5 23.4 53.1 31 16.4 20.8 62.8
45 30.3 24.0 45.7 32 18.3 22.8 58.9
46 8.6 30.9 60.6 33 3.5 26.7 69.8

A2Π1/2 (  = 6) ~ X2Σ+ (  = 10)
63 12.8 54.0 33.2 43 2.8 66.8 30.4
64 4.2 59.6 36.2 44 13.0 59.8 27.2

A2Π3/2 (  = 7) ~ X2Σ+ (  = 11)
24 13.1 16.9 70.0 12 4.5 7.9 87.6
25 32.1 12.8 55.1 13 19.2 6.6 74.2
26 34.6 17.2 48.2 14 26.0 10.6 63.4
27 14.2 21.8 64.0 15 6.2 12.9 80.8
28 6.7 23.8 69.5

A2Π1/2 (  = 7) ~ X2Σ+ (  = 11)
24 0.3 78.6 21.1 24 4.4 75.9 19.7
25 0.3 77.8 21.9 25 7.8 72.7 19.5
26 0.3 77.1 22.6 26 16.9 65.3 17.9
27 0.4 76.3 23.3 27 42.9 45.0 12.1
28 0.4 75.7 24.0 28 22.8 57.5 19.7
29 0.4 75.0 24.6 29 8.5 68.1 23.3

v v

v v

v v

v v

Таблица 2. Коэффициенты смешения волновых функций (P, %) некоторых наиболее возмущенных ровиброн-
ных уровней электронного состояния B2Σ+

e-Уровни f-Уровни

J + 1/2 P(B2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2) J+1/2 P(B2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2)

B2Σ+ (  = 5) ~ A2Π (  = 17)
12 95.8 2.0 2.2 8 99.8 0.0 0.2
13 91.3 5.9 2.8 9 99.6 0.3 0.1
14 63.2 31.6 5.2 10 80.0 18.0 2.0
15 81.6 17.7 0.7 11 99.1 0.6 0.3

B2Σ+ (  = 10) ~ A2Π (  = 24)
12 96.8 1.0 2.2 9 92.2 0.4 7.4
13 95.9 1.2 2.9 10 63.9 2.2 33.9
14 95.2 1.4 3.4 11 76.6 6.4 17.0
15 95.1 1.4 3.5 12 85.7 8.7 5.6
16 96.0 1.2 2.8
17 97.4 0.9 1.7

v v

v v

мерно одинаковую величину во всем интервале
изменений вращательного квантового числа. Од-
нако абсолютные значения Δ1 заметно превыша-
ют ошибку эксперимента, которая составляет
⁓0.01 см–1. Для моделирования спектральных
свойств на экспериментальном уровне точности

необходимо проводить итерационное решение
прямой и обратной задач для оптимизации пара-
метров матрицы потенциальной энергии.

Дальнейшее расширение экстраполяционных
возможностей модели может быть достигнуто с
помощью учета регулярных взаимодействий с бо-
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лее высоколежащими дублетными и квартетны-
ми состояниями в рамках редуцированного мето-
да связанных колебательных каналов. Тем не ме-
нее, представленная спектроскопическая модель
достаточна для описания локальных возмущений
в системе.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-23-00272,
https://rscf.ru/project/22-23-00272/.
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Рис. 2. Разности между экспериментальными значениями энергий ровибронных уровней (Eэксп [15]) и рассчитанны-
ми в рамках метода ССК (ЕССК) и в приближении изолированных электронных состояний (Eадиаб [21]): Δ1 = Eэксп –
EССК (закрашенные символы) и Δ2 = Eэксп – Eадиаб (прозрачные символы). Результаты представлены для наиболее
возмущенных уровней A2Π (  = 6, 7) состояния.
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